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Resumo: Neste trabalho, investigou-se a descoloracdo do corante Violeta Cristal (VC) por meio de fotdlise
direta e peroxidacéo fotoassistida em reator aberto a atmosfera sob irradiacdo UV, tendo como fonte de
radiacdo uma lampada sem bulbo vapor de mercurio de 125W E27. O intervalo 6timo de fotélise do corante
VC foi de 7,0 x 10 mol.L"1, apresentando uma porcentagem de descoloracdo em torno a 12, 37 e 25% maior
em comparacao com as demais concentracdes, e 0 acompanhamento da variacdo da Absorbancia x Tempo
(min) por meio das curvas confirmou que de fato essa foi a concentracdo que mais descoloriu. Analisou-se o
efeito de H202 na descoloragéo da solugéo aquosa do corante VC a 9,0 x 106 mol.L, e concluiu-se que a
adicao desse oxidante beneficiou o processo de fotodlise.

Palavras-chave: Corante. Fotdlise. Peréxido de hidrogénio. Solucao aquosa. Violeta cristal.

Abstract: In this work, the Crystal Violet (CV) dye discoloration was investigated by direct photolysis and
photoassisted peroxidation in a reactor open to the atmosphere under UV irradiation, having as source of
radiation a lamp without bulb mercury vapor of 125W E27. The optimal range of photolysis of VC dye was 7,0
x 10¢ mol.L1, featuring a percentage of discoloration around 12, 37 and 25% larger compared to the other
concentrations, and the monitoring of the variation of the Absorbance x Time (min) through the curves
confirmed that in fact this was the concentration that most discolored. The effect of H202 on discoloration of
the aqueous dye solution at 9,0 x 106 mol.L* was analyzed, and it was concluded that the addition of this
oxidant it benefited the photolysis process.

Keywords: Dye. Photolysis. Hydrogen peroxide. Aqueous solution. Crystal violet.

1 INTRODUCAO

Nas ultimas quatro décadas, a poluicdo ambiental causada pela acdo da industria
tem elevado notadamente (TISA et al.,, 2014). De acordo com HOLKAR et al. (2016),
CASTRO et al. (2014) e SOARES et al. (2014), em termos de impacto ambiental, estima-

se que a industria téxtil consuma grande volume de agua quando comparado com outras
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industrias, além da agua residual descarregada ser altamente poluida. Algumas operacdes
de tingimento de fibras téxteis tém gerado quantidades cada vez maiores de residuos
liquidos contendo forte coloracéo (SALVADOR et al., 2012).

Entre os varios constituintes presentes nas aguas residuais téxteis, os corantes
podem ser considerados como a fonte primordial de contaminacdo (DASGUPTA et al.,
2015), além de serem compostos recalcitrantes e possuirem estrutura quimica complexa
(SOARES et al., 2014; TISA et al., 2014). ANANTHASHANKAR e GHALY (2013) e RAUF
e ASHRAF (2012) relataram que corantes quando descarregados indevidamente no
ambiente podem bloquear a penetracdo da luz solar, ocasionando a decomposicdo do
oxigénio, ambos componentes essenciais para a vida aquética. Dessa forma, hd uma
necessidade de tratar esses efluentes coloridos para reduzir o impacto ambiental.

Os corantes pertencem a um grupo intitulado “colorante” sdo inteira ou parcialmente
solaveis quando colocados em solugdo aquosa em diversos substratos (ZOLLINGER,
2004). A estrutura quimica dos corantes durante seu processo de sintese, e que pode
envolver até 500 reacdes intermediarias, € formada por dois grupos principais: o0 grupo que
da cor ao composto pela absorcdo de uma parte da energia radiante (denominado
cromoforo) e o grupo responsavel pela fixacdo do corante e intensificagdo da sua cor
(denominado auxocromo) (KIMURA et al., 1999).

De maneira histérica, os corantes catidnicos foram inicialmente utilizados no
tingimento de algodéo, couro e papel, mas foram descobertas aplicacbes em diversas
areas, desde a Industria Alimenticia até Medicina, Biologia etc. (MELLO, 2006). O Violeta
Cristal (VC) € um corante catidnico e 0 seu processo de descoloragdo em agua acontece
via N-desmetilacdo. A N-desmetilacdo consiste na substituicdo de grupos metila do corante
por atomos de hidrogénio, havendo uma diferenca de massa ap0s exposicédo a luz de 14 u
(WEYERMANN et al., 2009). A estrutura quimica desse corante esta apresentada na Figura
1 (OLIVEIRA, 2006).

A dificuldade e complexidade no tratamento desses residuos coloridos tém levado a
busca de novos métodos de tratamento (MENDEZ-MARTINEZ et al., 2012; HAMOUD et
al., 2017). Assim, os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo uma boa alternativa
(BLANCO et al., 2012), visto que, conforme VIETMEYER et al. (2007) e MADHAVAN et al.
(2010), esses sdo considerados como mais sustentaveis em relacdo aos sistemas de
tratamento convencionais de efluentes ja existentes, e estdo atraindo cada vez mais o
interesse dos pesquisadores. Assim, a remoc¢ao de cor dessas aguas residuais consiste em

uma etapa muito importante no pré-tratamento.
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Figura 1 - Estrutura quimica do corante VC
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A variabilidade dos POA esta no fato de os radicais hidroxila (HO¢) serem gerados a
partir de diferentes maneiras, tais como: Fotolise Direta (GRCIC et al., 2014) e Peroxidacéo
Fotoassistida (H202/UV) (KATSUMATA, 2014). Deste modo, o objetivo do trabalho foi
investigar a descoloracdo do corante VC por meio de dois sistemas: fotolise direta e
H202/UV.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Preparo das solu¢cdes aquosas

As solucdes aquosas do corante VC foram preparadas nas seguintes concentragoes:
5,0x10%,7,0x10%,8,0x 10°%e 9,0 x 10°° mol.L* (200 mL). Utilizou-se a agua deionizada
como meio de reacdo. As concentracOes de corante foram produzidas a partir de uma
solucéo estoque a 1,0 x 103 mol.Lt (50 mL). As solucdes de H202 30% foram preparadas
a partir de uma solucéo estoque a 9,78 mol.L* e, apés, foram diluidas nas concentracdes
de 4,9 x 102 e 4,9 x 10* mol.L%, em seguida, foram adicionadas na solucéo do corante VC
a 9,0 x 10°® mol.L? para o processo de fotélise. A lampada foi acesa 15 min antes do inicio
do procedimento para que se pudesse obter uma faixa de radiacdo estavel e constante,
cuja intensidade foi medida usando um Luximetro Portatil (HI 97500/HANNA) com precisao
de +6% da leitura de £2 digitos. Depois, verteu-se de cada concentra¢cdo um volume de 170
mL da solug¢édo do corante VC no reator, na qual, foi exposta a 120 min de irradiagdo UV.

Durante esse tempo, aliquotas de 1,5 mL foram coletadas em intervalos de tempo preé-
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estabelecidos, onde 0, 30, 60, 90 e 120 min foram os tempos de coleta para o sistema sem
a presenca de H202, e 0, 5, 20, 30, 40, 60, 90 e 120 min para o sistema com a presenca de
H20o.

2.2 Sistema de Radiacao

Os ensaios de descoloracéo do corante VC foram feitos em uma camara de radiacao.
A camara é integrada por um reator de vidro borossilicato de 200 mL, com parede dupla
para circulacdo de agua proveniente do banho termostético (TE-2005/TECNAL) com
refrigeracdo, garantindo a permanéncia da temperatura por volta de 25,0 £0.1 °C no reator,
um agitador magnético para homogeneizar a solugdo e uma seringa graduada conectada
a uma canula de silicone para a coleta das amostras. A parte superior da camara possuli

uma lampada sem bulbo vapor de mercurio de 125W E27 como fonte de radiagéo UV.
2.3 Analises

A descoloracdo das solugbes foi acompanhada por meio das medi¢cdes de
absorbancia utilizando o espectrofotometro UV-Vis (Varian Cary 300 Conc).

2.4 Taxa de Descoloracao
Calculou-se a Taxa de Descoloracao do corante VC a partir da Equacao 1.

Taxa de Descoloracéo = A;—_A x 100% (2)
0

Em que: A, condiz com a absorbancia da solucéo do corante VC antes da irradiacéo

e A refere-se a absorbéancia depois da irradiagdo (ZHANG et al., 2009).
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 2, estao exibidos os espectros de absorbéancia alusivos as concentracdes

de corante durante o processo de descoloragdo. Notou-se um decréscimo das bandas de
absorcéo caracteristicas desse corante no decorrer do tempo de irradiacao.
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Figura 2 - Espectros UV-Vis do corante VC em diferentes concentracdes: 5,0 x 10-¢ (A), 7,0 x 10-¢ (B), 8,0 x
10% (C) € 9,0 x 10* mol.L* (D) durante 120 min de irradiacdo UV
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Na Figura 2, foi aferido que a intensidade das bandas de absorcao relativas ao grupo
cromoéforo da estrutura do corante VC, equivalente a concentragdo de 5,0 x 10 mol.L? foi
menor em comparacdo com as demais concentragfes, ja que 0 numero de espécies
absorventes envolvidos no processo de fotdlise para essa concentracdo € menor.
Entretanto, apesar da diminuicdo das bandas de absor¢édo demonstrado pelos espectros,
ndo houve o total desaparecimento do pico caracteristico do grupo cromoforo em 120 min
de reacdo de descoloracdo. Apesar de haver uma descoloracao consideravel, ainda existe
uma quantidade expressiva do composto ao final de 120 min de reacéo.

A Taxa de Descoloracao do corante VC foi calculada pela Equacao 1 para que fosse
analisado o efeito da concentragdo das solugdes no seu processo de fotodescoloracéo.

Dessa forma, os valores obtidos em diferentes concentracdes estédo exibidos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Taxa de Descoloracao do corante VC em diferentes concentracfes

Concentragdo (mol.L?) Taxa de Descoloragéao (%)
5,0 x 10 39
7,0 x 10 51
8,0 x 10 14
9,0 x 10 26

Os valores da Taxa de Descoloragdo demonstrados na Tabela 1 mostraram que a
solucéo de corante com concentracdo de 7,0 x 10® mol.L* apresentou uma porcentagem
de descoloracdo em torno a 12, 37 e 25% maior quando comparado com a solucéao de
corante com concentracédo de 5,0 x 106, 8,0 x 10 e 9,0 x 10 mol.L, respectivamente,
visto que, quanto maior a diluicdo da solucdo de corante mais eficiente serd o processo de
fotdlise.

O processo de fotdlise depende da capacidade de formacdo de HOe a partir da
interacdo entre a radiacdo ultravioleta, a molécula de agua e o oxigénio presente no ar
dissolvido no meio reacional e sobre a superficie da solu¢cdo (YASSUMOTO et al., 2009).
A concentracdo de 8,0 x 10 mol.L"* mostrou a menor descoloracgéo, devido possivelmente
a conversdo da molécula de corante em compostos intermediarios que podem estar
absorvendo radiacdo na mesma regido espectral do croméforo, parte da estrutura quimica
gue caracteriza a coloracao do corante VC.

O acompanhamento da intensidade das bandas de absorcao pertencentes ao grupo
cromoforo do corante VC durante a fotdlise expbds que, diante das concentracdes
analisadas (5,0 x 10 a 9,0 x 10-® M), a eficiéncia do processo de fotdlise deu-se na solucédo
gue possui a segunda menor concentracgédo (7,0 x 10°® M), dado que, a eficacia do processo
aumenta quando acontece a reducdo da concentracdo de moléculas de corante no meio
reacional. Na Figura 3, esta apresentado a variacdo da Absorbancia x Tempo (min) durante
a fotdlise do corante VC sob irradiacdo UV em diferentes concentragdes.

Os resultados explanados na Figura 3 corroboram com o que foi visto na Tabela 1,
expondo que a solucdo de corante na concentracdo de 7,0 x 10° M apresentou a
descoloracao mais intensa em relagdo com as outras solugdes de corante.

Investigou-se o efeito de H202 usado em duas concentrac¢des diferentes no processo
de fotolise na presenca de radiacdo. Na Figura 4, estdo exibidos os espectros UV-Vis da
descoloracdo da solucdo aquosa do corante VC a 9,0 x 10° mol.L* em funcdo da
concentracédo de H202a 4,9 x 102 e a 4,9 x 10* mol.L* durante o tempo de irradiacdo UV.
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Figura 3 - Mudanca de absorcao a 580 nm durante a fotélise em diferentes concentracfes
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Figura 4 - Espectros UV-Vis do corante VC na presenca de H202 a 4,9 x 103 (A) e 4,9 x 10 mol.L (B)
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Os picos de absorcdo do VC indicados nos espectros estdo associados ao pico
principal (A = 580 nm) e, também, ao pico ombro (A = 548 nm). De acordo com DUXBURY
(1993), o intervalo de 458-650 nm é atribuido as transicbes T-1* que acontece no anel
aromatico da estrutura desse corante. Observou-se que a maior porcentagem de
descoloracdo ap6s o tempo de irradiacdo da solucdo foi alcancada utilizando a
concentracdo de H202 a 4,9 x 103 mol.L™!, resultando em 94,2% (Figura 4.A), em que, esse
resultado foi cerca de trés vezes maior do que a descoloragdo nessa mesma concentracao
do corante VC na fotélise sem a presenca de H202 como exibido na Figura 2.D. Na
concentracdo de H202 a 4,9 x 10 mol.L* foi obtido uma descoloracdo de 89,2% como

evidenciado na Figura 4.B. Logo, notou-se que a atuacdo conjunta dos dois processos, a
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saber: H20:2 e fotons de radiagdo UV, juntamente, presentes em solugéo, possibilitou que
se atingissem bons resultados de descoloragao.

Usualmente, a adicdo de agentes oxidantes como o H202 em sistemas de
fotodescoloragéo de moléculas organicas acelera a descoloragéo da solucéo. A vista disso,
guando se aplicou o sistema H202/UV a solucao do corante VC, a descolorag&o ocorreu de
forma mais significativa, devido a geragédo duplicada de HO< no sistema reacional, como é

mostrado na Equacéo 2.

H202 + hv — 2HO- (2)

Esses radicais atacam as moléculas organicas pela abstracdo de um atomo de
Hidrogénio (H) ou pela adi¢do as duplas ligacdes. Quando o HOe é formado (Equacao 2)
(MALIK e SANYAL, 2004) ele pode reagir com a molécula de corante iniciando a sua
descoloracao, como é visto na Equacdo 3 (MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN, 2004).

HOs + corante — Pe 3)

Onde: P+ é o produto radicalar.

Todavia, apesar dos melhores resultados serem observados com o uso de H20z2,
NOGUEIRA et al. (2007) ressaltou que 0 seu uso em excesso causa um efeito negativo na
descoloracao, o que pode ocorrer devido as reagdes competitivas de efeito inibitério para a
descoloracdo (Equacéo 4 a 6), pois os HOe tendem a se recombinar e reagir, formando
radicais hidroperoxila (HO2z¢) que prejudicam o processo de descolora¢ao por serem menos

reativos.

HOe + H202 — H20 + HO2e (4)
HO2¢ + HO* — H20 + O2 (5)
2HO2¢ - H202 + O2 (6)

Assim, o comportamento observado na Figura 4 € atribuido a producdo de HO-

(Equacéo 2), a partir de H202 que, no entanto, reage com o VC para remover a coloragao.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho permitiram inferir que o corante VC sofreu
processo de descoloracdo por intermédio da acdo de radiacdo ultravioleta, sendo que o
intervalo 6timo de fotdlise foi evidenciado com a concentracéo de 7,0 x 10® mol.L* da
solucdo de corante VC, apresentando taxa de descoloragcdo de 51%. De outro modo, o
emprego de H202 no sistema a 9,0 x 10 mol.L* triplicou a taxa de descoloracdo quando
comparado com a sua descoloracao promovida pela fotélise nesta mesma concentracéo de
corante, evidenciando sua eficiéncia no processo de descoloragdo do VC. Nestas
condi¢Bes, os resultados mostram que os POA sdo propensos para a descoloracdo do

corante VC, principalmente, com o uso de H202/UV.
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